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Patentanspruche 

1 . Triazolopyrimidine der Formel I 




. In der die Substltuenten folgende Bedeutung haben: 

R 1 , R 2 uhabhangig voneinander Wasserstoff. d-Ca-AIkyl. Ci-d-Halogen- 
alkyl, d-Ca-Cydoalkyl. d-Cs-Halogencycloalkyl, Cz-d-Alkenyl, d-d- 
Halogenalkenyl, d-d-Cycloalkenyl, Ca-Cs-Halogencycloalkenyl, d-d- 
Alkinyl. d-d-Halogenalkinyl oder Phenyl, Naphthyl. Oder ein fQnf- oder 
sechsgliedriger gesattigter, partlell ungesattigter oder aromatischer Hetero- 
cycius, enthaltend eln bis vier Heteroatome a us der Gruppe O, N oder S, 

R 1 und R 2 konnen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
bunden sind, ein funf- oder sechsgliedriges Heterocydyl oder Heteroaryl 
bilden, welches Qber N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome 

• 

aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder 
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, CpCe-AIky!, Ci-Ce-Halo- 
genalkyl, Cz-Ce-Alkenyl, Cz-QrHalogenalkenyl, d-CerAlkoxy, d-Ce-Halo- 
genalkoxy, d-Ce-Alkenyloxy, (VCe-Halogenalkenyloxy, (exoJ-d-drAIky- 
len und Oxy-d-CValkylenoxy tragen kann; 

R 1 und/oder R 2 kSnnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R" 
tragen: 

R 3 Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, d-d-Alkyl, Ci-d-Halogenalkyl. d- 
CB-Alkylcarbonyl, d-d-Cycloalkyl. d-d-AJkoxy, d-d-Halbgen- 
alkoxy, d-Ce-Alkoxycarbonyl, Crd-Alkylthio, d-d-Alkylamino, Di- . 
d-Ce-alkylamino, d-d-Alkenyl, d-d-Halogenalkenyl, d-d-Cydo- 
alkenyl, d-d-Alkenyloxy, <Vd-Halogenalkenyloxy, d-d-Alkinyl, 
Qrd-Halogenalkinyl, d-Ce-Alkinyloxy, d-d-Halogenalkinyloxy, d- 
d-Cycloalkoxy, d-d-Qycloalkenyioxy, Oxy-d-d-alkyten°xy. phe " 
nyl, Naphthyl. fQnf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesattig- 
ter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend eln bis vier Hetero- 
atome aus der Gruppe O, N oder S, 
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wobei diese aliphatischen, alicycBschen Oder aromatischen Gruppen 
ihrerselts partiell oder vollstSndig halogeniert sein Oder eine bis drei 
Gruppen R b tragen k6nnen: 

m 

R* Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, 
Aminocarbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl, 
Alkenyloxy, Alktnyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkyl- 
amino, Dialkylamino, Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsutfonyl, Alkyl- 
sulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Alkyl carbonyloxy, Alkylaminocarbonyl, 
Dialkylamlnocarbonyl, Alkyiaminothiocarbonyl, Dialkylaminothi- 
ocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in diesen Resten 1 bis 6 
Kohlenstoffatome enthalten und die genannten Alkenyl- oder 
Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoffatome ent- 
halten; 

und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

CycloalkyI, Cycloalkoxy, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, wobei 
die cyclischen Systeme 3 bis 1 0 Ringglieder enthalten; Aryl, A- 
ryloxy, Arylthio, Aryl-C 1 -C 6 -aIkoxy, Aryl-d-Ce-alkyl, Hetaryl, He- 
taryloxy, Hetarylthio, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 * 
Ringglieder, die Hetarylreste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, 
wobei die cyclischen Systeme partiell oder vollstandig haloge- 
niert oder durch Alkyl- oder Haloalkylgruppen substituiert sein 
konnen. 

L 1 Fluor, Chlor oder Bfom; 

L 2 Wasserstoff, Cn-C^AIkyl oder d-C^AIkoxy; und 

X Halogen, Cyano, Ci-C 4 -AIkyl, d-C^Halogenalkyl, Cn-GpAlkoxy oder C1-C2- 
Halogenalkoxy. 

2. Verbindungen der Formel I gemali Anspruch 1, in der L* Wasserstoff bedeutet. 

3. Verbindungen der Formel I gemali Anspruch 1 oder 2, in der L 1 Fluor bedeutet. 

4. Verbindungen der Formel I gemali Anspruch 1 oder 2, in der L 1 Chlor bedeutet 

* 

5. Verbindungen der Formel I gemali einem der Anspruche 1 bis 4, in der R 1 nicht 
Wasserstoff bedeutet 
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6. Verbindungen der Formel I gem§B einem der Ansprflche 1 bis 5, in der X Chlor 
bedeutet 



10 



Verbindungen der Formel 1.1: 

G 




1.1 



in der 

G QrCe-Alkyf, d-C^Alkoxymethyl Oder CyCs-Cycloalkyi; 
R 2 Wasserstoff oder Methyl; und 

X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten 
und L 1 und L 2 gem§B AnsprQchen 1 bis 4 definiert sind. 



15 



20 



8. Verbindungen der Formel I.2: 




L2 



In der 

D zusammen mit dem Stickstoffatom ein funf- oder sechsgliedriges Hetero- 
cyclyl oder Heteroaryl bildet, welches Qber N gebunden ist und ein weiteres 
Heteroatom aus der Gruppe O, N und S als Ringglied enthalten und/oder 
einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, 
CrC 4 -Alkoxy und C,-C2-Halogenalkyl tragen kann; 

X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten. 

und L 1 und L 2 gemaB AnsprQchen 1 bis 4 definiert sind. 



25 



9. Verbindungen der Formel L3: 




I.3 



in der Y fOr Wasserstoff oder G|-C4-Alkyl; 

X fur Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy steht und L 1 und L 2 gemaB An- 
sprQchen 1 bis 4 definiert sind. 
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15 



20 



10. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1 
Oder 2, in der X fQr Halogen, Cyano, CrC4-AIkyl, Cr-C 4 -Alkoxy Oder d-Cr+lalo- 
genalkoxy stent, durch Umsetzung von 5-Aminotriazol der Formel II ' 



N -NH 



mit Phenymalonaten der Formel III 



II 




III 



in der R fQr Alkyl steht, zu Dihydroxytriazolopyrimidinen der Formel IV, 

1 . 




IV 



Halogenierung zu den Dihalogenverbindungen der Formel V, 




und Umsetzung von V mit Aminen der Formel VI 



N-H 



VI 



zu Verbindungen der Formel I, in der X fQr Halogen steht, gewOnschtenfalls zu 
Herstellung von Verbindungen I, in denen X fOr Cyano, Ci-C 4 -Alkoxy oder d-Cr 
Halogenalkoxy steht, Umsetzung von Verbindungen I, in denen X Halogen be- 
deutet, mit Verbindungen der Formel VII, 

MOC VII 
die je nach der einzufQhrenden Gruppe X' ein anorganisches Cyanid, ein Alkoxy- 
lat Oder ein Halogenalkoxylat darstellen und in der M fQr ein Ammoniunrv, Tetra- 
alkylammoniunv, Alkali- oder Erdalkalimetallkation steht und gewOnschtenfalls, 
zur Herstellung von Verbindungen der Formel I gernaU Anspruch 1 , in der X fQr 
Alkyl steht, durch Umsetzung der Verbindungen I, In denen X fur Halogen steht, 
mit Malonaten der Formel VIII, 
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15 



X" 



VIII 



OR OR 

in der X s Wasserstoff Oder d-Cy-Alkyl und R d-C^-Alkyl bedeuten, zu Verbin- 
dungen der Formel IX 

L 1 




IX 



ROOC 



COOR 



und Decarboxytierung zu Verbindungen I, in denen X fOr Alkyl stent 

1 1 . Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemSB Anspruch 1 
Oder 2, in der X fflr d-C^AIkyl oder d-C^Halogenalkyl steht, durch Umsetzung 
von 5-Aminotriazol der Formel II gemali Anspruch 2 mit Ketoestem der Formel 
Ilia, 



RO 




Ilia 



X 1 " 

in der X 1 fOr d-C 4 -Alkyl oder d-CHHalogenalkyl und R fOr Ci-C 4 -Alkyl steht, zu 
5-Alkyl-7-hydroxy-^phenyItriazolopyrimidinen der Formel IVa 

L 1 




IVa 



Halogenierung von IVa zu 7-Halogenotriazolopyrimidinen der Formel Va 

1 




Va 



und Umsetzung von Va mit Aminen der Formel VI gemaft Anspruch 10 zu Ver- 
bindungen I. • 
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12. Verbindungen der Formeln IV, IVa; V und Va.gemaB AnsprQchen 10 und 1 1 . 



13. Fungizides Mrttel, enthaltend einen festen oder flQssigen TnSger und eine Verbhv 
dung der Formel I gem§B AnsprQchen 1 bis 6. 

5 

14. Saatgut, enthaltend 1 bis 1000 g einer Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 
1 oder 2 pro 100 kg. 

15. Verfahren zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpitzen, dadurch ge- 
10 kennzeichnet, dass man die Pilze, oder die vor Pilzbefali zu schQtzenden Materi- 

alien, Pflanzen, den Boden oder SaatgQter mit einer wirksamen Menge einer 
Verbindung der Formel J gemaB AnsprQchen 1 bis 6 behandelt 
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6-(2-ChIor-5-haIogenphenyi)-Triazolopyrimidine l Verfahren zu ihrer Hersteilung und 
ihre Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthattende Mittel 

Beschrelbung 

Die voriiegende Erfindung betrifft substituierte Triazolopyrimidine der Formel I 




in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R\ R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff , d-d-AIky!, d-d-Halogenalkyl, drd- 
Cycloalkyl, Cr<VHalogencycloalkyl, drdrAlkenyl, d-Cg-Halogenalkenyl, d-CV 
Cycloalkenyl, d-d-Halogencycloalkenyl, Cz-Ce-Alkinyl, d-d-Halogenalkinyl 
Oder Phenyl, Naphthyl, Oder ein fQnf- oder sechsgliedrigergesSttigter, partiell uh- 
gesattigter oder aromatischer Heterocyclus; enthaltend ein bis vier Heteroatome 
aus der Gruppe O, N oder S, 

R 1 und R 2 konnen auch zusammen mit dem Stlckstoffatom, an das sie gebunden 
sind, ein funf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl biiden, welches 
Qber N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome aus der Gruppe O, N 
und S als Ringglied enthalten und/oder einen oder mehrere Substituenten aus 
der Gruppe Halogen, d-d-Allcyl, d-d-Halogenalkyl, d-Ce-Alkenyl, d-dr 
Halogenalkenyl, d-Ce-Alkoxy, d-d-Halogenalkoxy, (VdrAlkenyloxy, d-dr 
Halogenalkehyloxy, d-d-AIkylen und 6xy-d-d-alkylenoxy tragen kann; 

R 1 und/oder R 2 konnen eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R a tragen: 

R® Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, d-d-Alkyl, d-d-Halogenalkyl, Ci-d- 
Alkylcarbonyl, drd-Cycloalkyl, d-d-Alkoxy, d-d-Halogenalkoxy, d-d- 
Alkoxycarbonyl, d-d-AIkylthio, d-d-Alkylamino, Di-d-d-alkylamino, d- 
d-Aikenyl, d-d-Halogenalkenyl, d-Cs-Cycloalkenyl, d-d-AIkenyloxy, 
drd-Halogenalkenyloxy, d-d-Alkinyl, d-d-Halogenalkinyl, d-d-AI- 
kinyloxy, d-QrHalogenalkinyloxy, d-d-Cycloalkoxy, d-d-CycIo- 
alkenoxy, d-Cs-Oxyalkylenoxy, Phenyl, Naphthyl, fQnf- bis zehngliedriger 
gesittigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, enthal- . 
tend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 
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wobei diese aliphatischen, aficyclischen oder aromatischen Gaippen ihrer- 
setts partiell oder vollst&idig halogeniert sein oder eine bis drei Gruppen R b 
tragen konnen: . \ 

5 R b Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, Carboxyl, Amino- 

carbonyl, Aminothiocarbonyl, Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Al- 
Wnyloxy, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, 
Formyl, Alkyirarbony!, Alkylsulfonyl, Alkylsulfoxyl, Alkoxycarbonyl, Al- 
kylcarbonyloxy, AJkylaminocarbonyl, Dlalkylaminocarbonyl, Alkylami- 
10 nothtocarbonyl, Dialkylaminothiocarbonyl, wobei die Aikylgruppen in 

* 

diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten und die genannten 
Alkenyl- oder AlWnylgruppen in diesen Resten 2 bis 8 Kohlenstoff- 
atome enthalten; 

1 5 und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

m * 

Cycloalkyl, Gycloalkoxy, Hetenocyclyl, Heterocyclyloxy,. wobei die cyc- 
lischen Systeme 3 bis 10 Ringgiieder enthalten; Aryl, Aryioxy, 
Arylthio, Aryl-CrQs-alkoxy, Aryi-d-Ce-alkyl, Hetaryl, Hetaryloxy, Het- 
20 arylthio, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 bis 10 Ringgiieder, die 

Hetarylreste 5 oder 6 Ringgiieder enfrialten, wobei die cyclischen 
Systeme partiell oder vollstandig halogeniert oder durch Alkyl- oder 
. Haloalkylgruppen substituiert sein konnen; 

25 L 1 Fluor, Chlor oder Brom; 

L 2 Wasserstoff, C^C^Aikyl oder d-C 4 -Alkoxy; und 

X Halogen, Cyano, Ci-OrAIkyl, d-GrHalogenalkyl, d-C 4 -Alkoxy oder d-C^-Haio- 
genalkoxy. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung die- 
ser Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie ihre Verwendung zur Bek§mpfung von 
pflanzenpathogenen Schadpilzen. 

Aus EP-A 71 792, EP-A 550 113 sind 5-Chlor-6-phenyl-7-amino-triazolopyrimidine all- 
gemein bekannt. In EP-A 550 1 13, FR-A 27 84 991 , US 5 994 360, WO 98/46608, 
JP-A 2002/308. 879, WO 02/38565, WO 02/083677, WO 02/088125, WO 02/088126 
und WO 02/088127 werden 6-(2-CI-Phenyl)-7-amino4riazolopyrimidine allgemein vor- 
geschlagen, deren 6-Phenylgruppe eine weitere Halogensubstitution aufweist Triazo- 
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lopyrimidine, In denen die 6-Phenylgruppe 4-AJkyl- Oder 4-Alkoxysubstituenten tragt, 
sind aus WO 98/48893, WO 03/008417 und WO 03/093271 bekannt Dlese Verbin- 
dungen sind zur Bekampfung von Schadpilzen bekannt 

■ 

5 Die erfindungsgemSBeri Verbindungen unterschelden sich von den in den vorgenann- 
ten Schriften beschriebenen durch die 2,5-Disubstitirtion des 6-Phenylringes. 

Die Wirkung der bekannten Verbindungen ist in yielen Fallen nicht zufriedenstellend. 
Davon ausgehend, liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Verbindun- 
1 0 gen mit verbesserter Wirkung und/oder verbreitertem Wirkungsspektrum bereitzustel- 
len. 

Demgemass wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. Des weiteren 
wurden Verfahren und Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung, sie enthattende Mitte! 
1 5 sowie Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen unter Verwendung der Verbindun- 
gen I gefunden. 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen konnen auf verschiedenen Wegen erhalten 
• werden. Vorteilhaft werden sie durch Umsetzung von 5-Aminotriazo! der Fomne! II mit 
20 entsprechend substituierten Phenylmalonaten der Formel III, in der R f£)r Alkyl, bevor- 
zugt fQr Ci-Ce-AIkyl, insbesondere fQr Methyl oder Ethyl steht, dargesteltt. 




Diese Umsetzung erfolgt Qblicherweise bei Temperaturen von 80°C bis 250°C t vor- 
zugsweise 120°C bis 180 o C, ohne Solvens oder in einem inerten organischen L6- 
25 sungsmittel In Gegenwart einer Base [vgl. EP-A 770 615] oder in Gegenwart von Es- 
sigsSure unter den aus Adv. Het Chem. Bd. 57, S. 81ff. (1993) bekannten Bedingun- 
gen. 

Geeignete LSsungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlen- 
30 wasserstoffe wie Toluol, o-, n> und p-Xylol, halogenierte KohlenwasseretofFe, Ether, 
Nitrile, Ketone, Alkohole, sowie N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, Dimethylform- 
amid und Dimethylacetamid. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung ohne Losungs- 
mittel oder in Chlorbenzol, Xylol, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon durchgefOhit Es 
konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 
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• 

Ate Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkalimetall- und Erdal- 
kalimetallhydroxide, Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, Alkarimetall- und Erdalkali- 
metallhydride, Alkalimetallamide, Alkalimetall- und Erdalkallmetallcarbonate sowie Al- 
kalimetallhydrogencarbonate, metallorganische Verbindungen, insbesondere Alkalime- 
taHalkyle, Alkylmagnesiumhalogenide sowie AlkaHmetall- und Erdalkalimetallalkoholate 
und Dimethoxymagnesium, auBerdem organische Basen. z.B. tertiSre Amine wie Tri- 
methylamin. Triethylamin, Tri-isopropylethylamin, Tributylamin und N-Methylpiperidin. 
N-Methylmorpholin, Pyridin, substituierte Pyridine wie Collidin, Lutidin und 4-Dimethyi- 
aminopyridin sowie bicyclische Amine in Betracht Besonders bevorzugt werden terfia- 
re Amine wie Tri-isopropylethylamin, Tributylamin, N-Methylmorpholin Oder N-Methyl- 
piperidin. 

Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen eingesetzt, sie kSnnen 
aber auch aquimolar, Im Oberschuss oder gegebenenfalls ate L6sungsmittel verwendet 
werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinander umgesetzL Es 
kann far die Ausbeute vorteilhaft sein, die Base und das Malonat 111 in einem Ober- 
schuss bezogen auf das Triazol einzusetzen. 

♦ - 

Phenylmalonate der Formel III werden vorteilhaft aus der ReakBon entsprechend sub- 
stituierter Brombenzoie mit Dialkylmatonaten unter Cu(l)-Katalyse erhalten [vgl. Che- 
mistry Letters, S. 367-370, 1981; EP-A 10 02 788]. 

Die Dihydroxytriazolopyrimidine der Formel IV werden unter den aus WO-A 94/20501 
bekannten Bedingungen in die Dihalogenpyrimidine der Formel V OberfOhrt, in der Y 
ein Halogenatom, bevorzugt ein Brom oder ein Chloratom, insbesondere ein Chloratom 
bedeutet Als Halogenierungsmittel [HAL] wird vorteilhaft ein Chlorierungsmittel oder 
ein Bromierungsmittel, wie Phosphoroxybromid oder Phosphoroxychlorid, ggf . in An- 
wesenheit eines L6sungsmittels, eingesetzt 



IV 




V 



Diese Umsetzung wird Qblicherweise bei 0°C bis 150°C, bevorzugt bei 80°C bis 125°C, 
durchgefQhrt Ivgl. EP-A 770 615]. 

■ • 

Dihalogenpyrimidine der Formel V werden mit Aminen der Formel VI, 
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V + r2 ^N-H I (X = Halogen) 

VI 

in der R 1 und R 2 wie in Fonnel I definiert sind, zu Verbindungen der Formel I, in der X 
fOr Halogen stent, weiter umgesetzL 

• m 

m 

m 

• 

Diese Umsetzung wird vorteilhaft bei 0°C bis 70°C, bevorzugt 10°C bis 35^C durchge- 
fDhrt, vorzugsweise in Anwesenheit eines inerten Ldsungsmittels, wie Ether, z. B. Di- 
oxan, Diethylether oder insbesondere Tetrahydrofuran, halogenierte Kohlenwasserstof- 
fe, wie Dichlormethan und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Toluol 
[vgl.WOA 98/46608]. 

Die Verwendung einer Base, wie tertiare Amine, beispielsweise Triethylamin oder an- 
organische Amine, wie Kaliumcarbonat ist bevorzugt; auch QberschQssiges Amin der 

♦ 

Formel VI kann ais Base dienen. 

15 Verbindungen der Formel I, in derX Cyano, d-CVAIkoxy oder d-<^-HalogenaIkoxy 
bedeutet, k6nnen vorteilhaft aus der Umsetzung von Verbindungen I, in derX Halogen, 
bevorzugt Chlor bedeutet, mit Verbindungen M-X (Formel VII) erhalten werden. Ver- 
bindungen VII stellen je nach der Bedeutung der einzufQhrenden Gruppe X* ein anor- 
ganisches Cyanid, ein Alkoxylat oder ein Halogenalkoxylat dar. Die Umsetzung erfolgt 

20 vorteilhaft in Anwesenheit eines inerten Losungsmittels. Das Kation M in Formel VII hat 
geringe Bedeutung; aus praktischen Grunden sind Qblicherweise Ammonium-, Tetraal- 
kylammonium- oder Alkali- oder Erdaikalimetallsalze bevorzugt. 

I (X = Halogen) + MOC *~ I (X = X f ) 

VII 

Qblicherweise liegt die ReakHonstemperatur bei 0 bis 120°C, bevorzugt bei 10 bis 40°C 
[vgL J. Heterocycl. Chem., Bd.12, S. 861-863 (1975)]. 

Geeignete Losungsmittel umfassen Ether, wie Dioxan, Diethylether und, bevorzugt 
Tetrahydrofuran, Alkohole, wie Methanol oder Ethanol, halogenierte Kohlenwasserstof- 
fe wie Dichlormethan und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol oder Acetonitril. 

30 



Verbindungen der Formel l f in denen X fur d-d-AIkyl oder d-d-Halogenalkyl steht, 
kdnnen vorteilhaft durch folgenden Syntheseweg erhalten werden: 
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II 




Ilia 




IVa 



Ausgehend von den Ketoestem Ilia warden die 5-Alkyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyri- 
midine IVa erhalten. In Formeln Ilia und IVa steht X 1 fOr d-C 4 -Alkyl oder d-C^alo- 
genalkyl. Durch Verwendung der leicht zuganglichen 2-Phenylacetessigestem (Ilia mit. 
X 1 =CH 3 ) werden die 5-Memyl-7-hydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine erhalten [vgl. 
Chem. Pharm. BuH., 9, 801, (1961)]. Die Herstellung der Ausgangsverbindungen Ilia 
erfblgt vorteilhaft unter den aus EP-A 10 02 788 beschrieben Bedingungen. 

Die so erhaltenen 5-^AIkyl-7rhydroxy-6-phenyltriazolopyrimidine werden mit Halogenie- 
rungsmitteJn [HAL] unter den wetter oben beschriebenen Bedingungen zu den 7-Halo- 
genotriazolopyrimidinen der Formel Va umgesetzt, in derYfOrein Halogenatom steht 
Bevorzugt werden Chlorierungs- oder Bromierungsmtttel wie Phosphoroxybromid, 
Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid, Thionylbromid oder Sulfiirylchlorid eingesetzt Die 
Umsetzung kann in Substanz oder in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefUhrt 
werden. Obliche Reakflohstemperaturen betragen von 0 bis 150°C oder vorzugsweise 
von 80 bis 125°C. 

■ 

1 



V^N^X 1 Q 



VI 



I (X = Alkyl) 



Die Umsetzung von Va mit Aminen VI erfolgt unter den welter oben beschriebenen 
Bedingungen. 



Verbindungen der Forme! I in der X C,-C 4 -Alkyl bedeutet kennen altemativ auch aus 
Verbindungen I, in der X Halogen, insbesondere Chlor, bedeutet und Malonaten der 
Formel VIII hergestellt werden. In Formel VIII bedeuten X" Wasserstoff oder C^-C^ 
Alkyl und R d-C^AIkyl. Sie werden zu Verbindungen der Formel IX umgesetzt und zu 
Verbindungen I decarboxyiiert [vgl. US 5,994,360]. 
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L 1 



I (X = Hal) + 




A/H* 

IX I (X = C 1 -C 4 -Alkyl) 

Die Malonate VIII sind in der Literatur bekannt [J. Am. Chem. Soc., Bd. 64. 2714 
(1942); J. Org. Chem., Bd. 39, 2172 (1974); Helv. Chim. Acta, Bd. 61, 1565 (1978)] 
5 oder kdnnen gemaS der zitierten Literatur hergesteltt werden. 

Die anschlie&ende Verseifung des Esters IX erfolgt unter allgemein Oblichen Bedin- 
gungen, in Abhangigkeit der verschiedenen Strukturelemente kann die alkalische oder 
die saure Verseifung der Verbindungen IX vortellhaft sein. Unter den Bedingungen der 
10 Esterverserfung kann die Decarboxyiierung zu I bereits ganz oder teiiweise erfolgen. 

Die Decarboxyiierung erfolgt Qblicherweise bel Temperaturen von 20°C bis 180°C, vor- 
zugsweise 50°C bis 1 20°C, In einem inerten Losungsmittel, gegebenenfalls in Gegen- 
wart einer Saure. 

15 

Geeignete Sauren sind Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Ameisens3ure, 
Essigsaure, p-Toluolsulfbnsaure. Geeignete Losungsmittel sind Wasser, aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan und Petrolettier, aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe 
20 wie Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Diisopropyl- 
ether, tert-Butylmethylether, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran, Nltrile wie Acetonitril 
und Propionitril, Ketone wie Aceton, Methyiethylketon, Diethylketon und tert-Butyl- 
methylketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, lsopropanol f n-Butanol und 
tert-Butanol, sowie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und Dimethylacetamid, be- 
25 sonders bevorzugt wird die Reaktion in Salzsaure oder Essigsaure durchgefOhrt Es 

» 

kdnnen auch Gemische der genannten L5sungsmittel verwendet werderi. 

• * 

Verbindungen der Formel I, in denen X fur Ci-C 4 -Alkyl steht, kdnnen auch durch Kupp- 
lung von 5-Halogentriazolopyrimidinen der Fonnel I, in der X Halogen bedeutet, mit 
30 metallorganischen Reagenzien der Formel X erhalten werden. In einer AusfOhrungs- 
fbrm dieses Verfahrens erfolgt die Umsetzung unter Obergangsmetalikatalyse, wie Ni- 
oder Pd-Katalyse. 
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l(X = Hal) + m -*n v I (X = C^-AIkyl) 

X 

• 

In Formel X stent MfQrein Metallion der WerBgkelt Y, wfo beispielsweiseB, Zn oder 
Sn und X" fQr d-Ca-Alkyl. Diese Reaktion kann beispielsweise analog fblgender Me- 
thoden durchgefOhrt werden: J. Chem. Sod Perkin Trans. 1, 1187 (1994), ebenda 1, 
2345 (1996); WO-A 99/41255; Aust J. Chem., Bd. 43, 733 (1990);' J. Org. Chem.. Bd. 
43, 358 (1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun. 866 (1979); Tetrahedron Lett., Bd. 34, 
8267 (1 993); ebenda, Bd. 33. 41 3 (1 992). 

• 

Die Reaktionsgemjsche werden in QbHcher Weise aufgearbeitet, z.B. durch Mischen 
mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenenfalls chromatographische Reinigung 
der Rohprodukte. Die Zwischen- und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder 
schwach brauniicher, zaher Ole an, die unter vermindertem Druck und bei m§&ig er- 
hdhter Temperatur von fiQchtigen Anteilen befreit oder gereinigt werden. Sofem die 
Zwischen- und Endprodukte als.Feststoffe erhalten werden, kann die Reinigung auch 
durch Umkristallisieren oder Digerieren erfolgen. 

Sofem einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend beschriebenen Wegen 
zuganglich sind, kSnnen sie durch Derivatisierung anderer Verbindungen I hergestellt 
werden. 

Sofem bei der Synthese Isomerengemische anfallen, ist im ailgemeinen jedoch eine 
Trennung hicht unbedingt erforderlich, da sich die einzelnen Isomere teilweise wahrend 
der Aufbereitung fQr die Anwendung oder bei der Anwendung (z.B. unter Licht-, SSure- 
oder Baseneinwirkung) ineinander umwandeln kSnnen. Entsprechende Umwandiungen 
kSnnen auch nach der Anwendung, beispielsweise bei der Behandlung von Pflanzen in 
der behandelten Pflanze oder im zu bekampfendeh Schadpilz erfolgen. 



i den in den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der Symbole wurden 
Sammelbegriffe venvendet, die allgemein reprSsentativ fQr die folgenden SubsWuenten 
stehen: 

Halogen: Fluor, Chlor, Brum und Jod; 

♦ • 

Alkyl: ges§ttlgte, geradkettige oder verzwelgte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 4, 6 
oder 8 Kohlenstoffatomen, 2.B. d-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, 
Butyl. 1-Methyl-propyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Me- 
thylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Di-methylpropyl, 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
1 ,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 
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1.1- Dimethytbutyl, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2-DimethylbutyI, 2,3-DIme- 
thylbutyl, 3,3-Dlmethylbutyl, 1-EthyIbutyl. 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Tri- 
methylpropyt, 1-EthyM-methylpropyl und 1-EthyJ-2-methylpropyl; 

Halogenalkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mlt 1 bis 2, 4 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen (wie vorstehend genannt), wobef in diesen Gruppen teilweise oder vo!l- 
standig die Wasserstoffatome durch Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt 
sein konnen: insbesondere C 1 -C 2 -Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyf, Dichlor- 
methyl, Trichlormethyl, Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlorfiuormethyl, 
Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyl, 1-Chlorethyi, i-Bromethyl, ~1-Fluorethyl, 2-Fluor- 
ethyl, 2,2-Dffiuorethyi, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chior-2-fluorethyl, 2^hior-2,2-difluorethyl, 

2.2- Dichlor-2-f!uorethy!, 2,2,2-TrichIorethyl, Pentafluorethyl oder 1,1,1 -Trifluoiprop-2-yl; 

Alkenyl: ungesSttigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 4, 
6 oder 8 Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Positi- 
on, z.B. Ca-Ce-Aikenyl wie Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-ButenyI, 
2-ButenyI, 3-Butenyl, 1-MethyM-propenyl, 2-MethyM-propenyi, 1-Methyi-2-propenyi, 

2- Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyi, 3-Pentenyi, 4-Pentenyl, 1-MethyM-but- 
enyl, 2-MethyI-1-butenyl, 3-Methyl-1 -butenyl, l-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyi, 

3- Methyl-2-butenyl, 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyI, 
1,1-Dimethyl-2-propenyl, 1,2-DimethyH-propenyl, 1 ,2-Dimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl- 
Ipropenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyi, 4-Hexenyl, 5-Hex- 
enyi, 1-Methyl-1-peritenyI, 2-MethyM -pentenyi, 3-MethyM -pentenyi, 4-MethyM-pent- 
enyl, 1 -Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-MethyI-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pent- 
enyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2-Methyl-3pentenyl, 3-MethyW-pentenyi, 4-Methyl-3-pent- 
enyl, 1 -Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pentenyl, 3-MethyI-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pent- 
enyl, 1,1-Dimethyl-2-butenyl, 1 , 1 -Dimethy!-3-butenyl, 1 f 2-Dimethyl-1 -butenyl, 1,2-Di- 
methyl-2-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butenyl, 1,3-DimethyI-1 -butenyl, 1 ,3-Dimethyi-2-bu- 
tenyl, 1 ,3-Dimethyl-3-butenyl, 2,2-Dimethyl-3-butenyI, 2,3-DimethyM -butenyl, 2,3-Di- 
methyI-2-butenyI, 2,3-Dimethyl-3-butenyI, 3, 3-DimethyM -butenyl, 3,3-Dimethyl-2-bu- 
tenyl, 1-Ethyl-1 -butenyl, 1-Ethyl-2-butenyi, 1-Ethyl-3-butenyl, 2-EthyM -butenyl; 2-Ethyi- 
2-butenyl, 2-EthyI-S-butenyl, 1,1,2-Trimethyl-2-propenyl, 1-Ethyl-l-methyl-2-propeny!, 

1 -Ethyl-2-methyl-l -propenyl und 1 -Ethyi-2-methyl-2-propenyt; 

Halogenalkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 

2 bis 8 Kohlenstoffatomen und efner oder zwei Doppelbindungen in beliebiger Position 
(wie vorstehend genannt), wobei in diesen Gruppen die Wasserstoffatome teilweise 
oder vollstSndig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor, 
Chlor und Brom, ersetzt sein konnen; 
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Alklnyl: geradketflge oder verrweigte Kohlenwasserstoffgaippen mft 2 bis 4, 6 oder 8 
Kohlenstoffatomen und einer oder zwei Dreifachbindungen in beliebiger Position, z.B. 
Cj-Cs-Alkinyl wie Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl. 1-Me- 
thyl-2-propinyl, 1-PentinyI, 2-Pentinyl. 3-Pentinyi, 4-Pentinyl, 1 -Methyl-2-butinyl, 1-Me- 
5 thyl-3-butinyl, 2-MethyI-3-butinyl, 3-MethyM-butinyl. 1.1-Dirriethyl-2-propinyl, 1-Ethyl-2- 
propinyi, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-HexJnyl, 1 -Methyl-2-pentinyI, 
1-Methyl-3-pentinyl f 1-Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl 1 
3-MethyH-pentinyl, 3-MethyM-pentinyl, 4-Methyl-1-pentinyl, 4-Methyl-2-pentinyl, 
l.l-Dimethyl-2-butinyl, 1,1-Dimethyl-3-buflnyl, 1,2-Dimethyl-3-butnyl, 2.2-Dimethyl-3- 
10 butinyl, 3,3-DimethyM-butinyl, 1 -Ethyl-2-butinyl, l-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 
1 -EthyM-methyl^^propinyi; 

Cycloalkyl: mono- oder bicyclische, gesattigte Kohlenwasserstoffgaippen mit 3 bis 6 
oder 8 Kohienstoffringgliedem, Z.B. C^-CVCycloalkyl wie Cyclopropyi, Cyclobutyl, Cyc- 
1 5 lopentyl, Cyclphexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl; 

fOnf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyc- 
lus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S: 

20 - 5- oder 6-giiedriges Heterocyciyl, enthaltend ein bis drei Stickstoffatome 

und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein oder zwei SauerstofF- und/oder 
Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyi, 2-Tetrahydrothienyl, 
3-Tetrahydrothienyl, 2-Pyrrolidinyi, 3-Pyrrolidinyl. 3-lsoxa2olidinyi, 4-lsoxazolidinyl, 
5-lsoxazolidinyl, 3-lsothiazolidinyl, 4-lsothiazolidinyl, 5-lsothiazolidinyi, 3-Pyrazolidinyl, 
25 4-Pyrazolidinyl, 5-Pyrazolidinyl, 2-Oxazolidinyi, 4-Oxazoljdinyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thia- 
zolidinyl, 4-Thiazolidinyl, 5-Thiazolidinyl, 2-lmidazolidinyl. 4-lmidazolidinyl, 2-Pyrrolin-2- 
yl, 2-Pyrroiin-3-yl, 3-Pyrrolin-2-yl, 3-Pyrrolin-3-yl, 2-Piperldinyl, 3-Piperidinyl, 4-Piperi- 
dinyl, 1 ,3-Dioxan-5-yl, 2-Tetrahydropyranyl, 4-Tetrahydropyranyl, 2-Tetrahydrothi- 
enyl. 3-Hexahydropyrida2inyl, 4-Hexahydropyridazinyl, 2-Hexahydropyrimidinyl, 
30 4-Hexahydropyrimidinyl, 5-Hexahydropyrimidinyl und 2-Piperazinyl; 

■ 

5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei 
Stickstoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom: 5-Ring Heteroarylgruppen, 
weiche neben Kohlenstoffatomen ein bis vier Stickstoffatome oder ein bis drei Stick- 
35 stoffatome und ein Schwefel- oder Sauerstoffatom als Ringglieder enthalten konnen, 
Z.B. 2-Furyl, 3-Furyl t 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-PyrrolyI, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazo- 
lyi, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 5-Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazo- 
lyl, 2-Imidazoly!, 4-lmidazolyl, und 1 ,3 t 4-Triazol-2-yl; 



20 
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6-gIiedriges Heteroaryt, enthattend ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoffatome: 
6-Ring Heteroaryfgruppen, welche neben Kohlenstoffatomen ein bis drei bzw. ein bis 
vier Stickstoffatome als Ringglieder enthaiten konnen, Z.B. 2-Pyridinyl, 3^Pyridinyl, 4- 
Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl und 
5 2-Pyrazinyl; 

Alkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 3 bis 5 Ofe-Gruppen, z.B. CH 2 , CH 2 CH 2 , 
CH 2 CH 2 CH 2 . CH2CH2CH2CH2 und CH 2 CH 2 CH2CH2CH 2 ; 

1 0 Oxyalkyien: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CHyOruppen, wobei eine Va- 
lenz Qber ein Sauerstoffatom an das GerQst gebunden ist, z.B. OCH2CH& 
OCH2CH2CH2 und OCH2CH2CH 2 CH 2 ; 

Oxyalkylenoxy: divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 CHz-Gruppen, wobei beide 
15 Valenzen Qber ein Sauerstoffatom an das GerOst gebunden ist, z.B. OChfeO, 
OCH2CH2O und OCHzCHzCHzO; 

* ■ 

In dem Umfang der vorliegenden Erfindung sind die (R)- und (S)-lsomere und die Ra- 
zemate von Verbindungen der Formel I eingeschlossen, die chirale Zentren aufweisen. 



Die besonders bevorzugten AusfQhrungsformen der Zwischenprodukte in Bezug auf 
die Variablen entsprechen denen der Gruppen L der Formel I. 



1m Hinblick auf ihre bestimmungsgemaBe Verwendung der Triazoiopyrimidine der 
25 Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Substituenten, und zwar jeweils fQr sich 
allein oder in Kombination, besonders bevorzugt 

Verbindungen der Forme! I werden bevorzugt, In denen R 1 nicht Wasserstoff bedeutet 

30 Verbindungen I werden besonders bevorzugt in denen R 1 fur CrCg-Alkyl. 
Cz-Ce-Alkenyl, C^CVAIkinyl oder d-Cs-Halogenalkyl steht 

Verbindungen I sind bevorzugt, in denen R 1 fQr eine Gruppe A steht 

F F 



-|-(CH 2 ) q -CHR^ 
Z 1 Z 2 



35 worin 



Z 1 Wasserstoff, Fluor oder d-Ce-Fluoroalkyl, 
Z 2 Wasserstoff oder Ruor, oder 
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Z 1 und Z 2 bilden gemeinsam eine Doppelbindung; 
q 0 Oder 1 ist; und 
R 3 Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

5 AuBerdem warden Verblndungen I bevorzugt, In denen R 1 fDr CVCe-Cydoalkyl steht, 
welches durch C^-Alkyl substitulert sein kann. . 

* 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt in denen R 2 Wasserstoff bedeutet 

10 GleichermaSen bevorzugt slnd Verbindungen I, In denen R 2 fDr Methyl oder Ethyl steht 

Sofem R 1 und/oder R 2 Halogenalkyl oder Halogenalkenylgruppen mit Chiralitats- 
zentrum beinhalten, sind fQr diese Gruppen die (S)- Isomere bevorzugt Im Fall halo-; 
genfreier Alkyl oder Alkenylgruppen mlt Chiral'rtatszentrum in R 1 oder R 2 sind die (R)- 
1 5 korrfigurierten Isomere bevorzugt 

Welterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 und R 2 zusammen mlt dem 
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Piperidinyl-, Morpholinyl- oder Thio- 
morpholinylring bilden, insbesondere einen Piperidinylrlng, der ggf. durch eine bis drei 
20 Gruppen Halogen, CrC 4 -Alkyl oder C-rC 4 -HaIogenalkyl substitulert ist Besonders be- 
vorzugt sind die Verbindungen, in denen R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, 
an das sie gebunden slnd, einen 4-MethylpiperidInring bilden. 

Ein weiterer bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen I, in denen R 1 
25 und R 2 zusammen mlt dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Pyrazol- 
ring bilden, der ggf. durch eine oder zwei Gruppen Halogen, Ci-C 4 -Alkyl oder C^-Gr 
Halogenalkyl, insbesondere durch 3,5-Dimethyl oder 3,5-Di-(trifluormethyl) substitulert 
1st 

30 Daneben sind auch Verbindungen der Formel I besonders bevorzugt, in denen R 1 
CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 , CH(CH 3 )-CH(CH 3 )2 , CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 , CH(CH 3 )-CF 3 , 
CH 2 C(CH 3 )=CH 2 ,CH 2 CH=CH 2 , Cyctopenty! oder Cyclohexyl; R 2 Wasserstoff oder Me- 
thyl; oder R 1 und R 2 gemeinsam -(CH 2 ) 2 CH(CH 3 )(CH2) 2 -, -(CHzkCHtCFsXCH^ 
oder -{CH^OtCH^ bedeuten. 

35 

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen X Halogen, Cj-C^AIkyl, Cyano oder Ci- 
C 4 -Alkoxy, wie Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy, besonders Chlor oder Me- 
thyl, insbesondere Chlor bedeutet 
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Ein bevorzugter Gegenstand der vortiegenden Erfindung sind Verbindungen I, in denen 
L 1 Chlor bedeutet 

Ein werterer bevorzugter Gegenstand der vortiegenden Erfindung sind Verbindungen I, 
in denen L 1 Fluor bedeutet 

In einer anderen Ausgestaltung der vortiegenden Erfindung steht L 1 fur Brom. 

Ein besonders bevorzugter Gegenstand der vortiegenden Erfindung sind Verbindungen 
I, in denen L 2 Wasserstoff bedeutet 

In einer anderen Ausgestaltung der vortiegenden Erfindung steht L 2 fur Methyl oder 
Methoxy. 

... 

Eine bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung betrffft Verbindungen der Formel 1.1: 

G 

H 3 C """ 2 
in der 

* 

G QrCe-Alkyl, insbesondere Ethyl, n- und i-Propyl, n-, sek-, tert- Butyl, und 

C,-C 4 -Alkoxymethyl, insbesondere Ethoxymethyl, oder CVCe-Cycloalkyl, insbe- 
sondere Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

R 2 Wasserstoff oder Methyl; 

X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten und 

* 

t 1 und L 2 die Bedeutung gemaB Formel I aufweisen. 

Eine weitere bevorzugte AusfUhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen, in de- 
nen R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, ein fQnf- 
oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl bilden, welches Qber N gebunden ist 
und ein weiteres Heteroatom aus der Gruppe O, N und S als Ringgiied enthalten 
und/oder einen oder mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, CrC^AIkyl, 
d-Ce-Halogenalkyl, Cz-Cs-Alkenyl, Cz-CVHalogenalkenyl, d-Ce-AIkoxy, Ci-Ce-Halo- 
genalkoxy, Cs-Ce-Alkenyloxy, Ca-Ce-Halogenalkenyloxy, d-CVAIkylen und Oxy-d-Qr 
alkylenoxy tragen kann. Diese Verbindungen entsprechen insbesondere Formel 1.2, 
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\J2 



in der 

D zusammen mit dem Stickstoffatom ein fQnf- oder sechsgliedriges Heterocydyl 
Oder Heteroaryl btldet, welches Qber N gebunden ist und ein weiteres Hetero- 
atom aus der Gruppe O, N und S ais Ringglied enthalten und/oder einen Oder 
mehrere Substituenten aus der Gruppe Halogen, C|-GrAIkyl f Ci-C^AIkoxy und 
Ci-C2-Halogenalkyl tragen kann; und 

X Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy bedeuten und 

L 1 und L 2 die Bedeutung gemaB Formel I aufweisen. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Verbindungen der 
Fonmel 1. 3. 




in der Y fQr Wasserstoff oder Ci-C 4 -AIky!, insbesondere fQr Methyl und Ethyl, X ftir 
Chlor, Methyl, Cyano, Methoxy oder Ethoxy steht und L 1 und L 2 die Bedeutung gemafj 
Formel I aufweisen. 

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung betrifft Verbindungen, in denen 
L 1 Fluor und L 2 Alkyl oder Alkoxy, insbesondere Methyl oder Methoxy bedeuten. 

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung betrifft Verbindungen, in denen 
L 1 Chlor und L 2 Alkyl oder Alkoxy, Insbesondere Methyl oder Methoxy bedeuten. 

Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die in den Tabellen fQr einen Substituen- 
ten genannten Gruppen stellen auBerdem fQr sich betrachtet, unabhSngig von der 
Kombination, in der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betrefFenden Substituenten dar. 
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Tabefle 1 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L 1 Chtor, L 2 Wasserstoff und dJe Kombi- 
nation von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabefle A entspricht 

.5 Tabelle2 

Verbindungen der Formel l f in denen X Cyano, L 1 Chlor, L 2 Wasserstoff und die Kom- 
bination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 3 

10 Verbindungen der Formel I, In denen X Methyl, L 1 Chlor, L 2 Wasserstoff und die Kom- 
bination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 4 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L 1 Chlor, L 2 Wasserstoff und die 
15 Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 5 

Verbindungen der Formel I, In denen X Chlor, L 1 Fluor, L 2 Wasserstoff und die Kombi- 
20 nation von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 6 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L 1 Fluor, L 2 Wasserstoff und die Kom- 
bination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 7 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L 1 Fluor, L 2 Wasserstoff und die Kom- 
bination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

30 Tabelle 8 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L 1 Fluor, L 2 Wasserstoff und die 
Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

35 Tabelle 9 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L 1 Brom, L 2 Wasserstoff und die Kombi- 
nation von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 10 

Verbindungen der Fonmel I, in denen X Cyano, L 1 Brom, L 2 Wasserstoff und die Kom- 
bination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zefle der Tabelle A entspricht 

5 Tabelle 11 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L 1 Brom, L 2 Wasserstoff und die Kom- 
bination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 12 • 
10 Verbindungen der Formel l f in denen X Methoxy, L 1 Brom, L 2 Wasserstoff und die 
Kombination von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung Jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 13 

■ 

15 Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L 1 Chlor, L 2 Methyl und die Kombination 
von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

. Tabelle 14 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L 1 Chlor, L 2 Methyl und die Kombination 
20 von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 15 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L 1 Chlor, L 2 Methyl und die Kombinati- 
on von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

25 

Tabelle 16 

Verbindungen der Fonmel I, in denen X Methoxy, L 1 Chlor, L 2 Methyl und die Kombina- 
tion von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

30 Tabelle 17 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L 1 Fluor, L 2 Methyl und die Kombination 
von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 18 

■ 

35 Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L 1 Fluor, L 2 Methyl und die Kombination 
von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

■ 

Tabelle 19 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L 1 Fluor, L 2 Methyl und die Kombination 
40 von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 20 

Verbindungen der Forme! I, in denen X Methoxy, L 1 Ruor, L 2 Methyl und die Kombina- 
tion von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

5 

Tabeile 21 

• ■ 

Verbindungen der Fornnel I, In denen X Chlor, L 1 Brom, L 2 Methyl und die Kombination 
von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

10 Tabelle 22 

Verbindungen der Formel l t in denen X Cyano, L 1 Brom, L 2 Methyl und die Kombination 
von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 23 

15 Verbindungen der Formel l f in denen X Methyl, L 1 Brom, L 2 Methyl und die Kombinati- 
on von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 24 

Verbindungen der Formel I, In denen X Methoxy, L 1 Brom, L 2 Methyl und die Kombina- 
20 tion von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 25 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L 1 Chlor, L 2 Methoxy und die Kombinati- 
on yon R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 26 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L 1 Chlor, L 2 Methoxy und die Kombina- 
tion von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

30 Tabelle 27 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L 1 Chlor, L 2 Methoxy und die Kombina- 
tion von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 28 

35 Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L 1 Chlor, L 2 Methoxy und die Kombi- 
nation von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 29 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L 1 Fluor, L 2 Methoxy und die Kombinati- 
40 on von R 1 und R 2 fQr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 30 

Verbindungen der Formel I. In denen X Cyano, L 1 Ruor, L 2 Methoxy und die Kombina- 
tion von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

•Tabelle 31 

Verbindungen der Formel I, In denen X Methyl, L 1 Ruor, L 2 Methoxy und die Kombina- 
tion von R 1 und R 2 for eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 32 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L 1 Fluor, L 2 Methoxy und die Kombi- 
nation von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 33 

• * 

Verbindungen der Formel I, in denen X Chlor, L 1 Brom. L 2 Methoxy und die (Combinati- 
on von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 34 

Verbindungen der Formel I, in denen X Cyano, L 1 Brom, L 2 Methoxy und die Kombina- 
tion von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 35 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methyl, L 1 Brom, L 2 Methoxy und die Kombina- 
tion von R 1 und R 2 fOr eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

* 

Tabelle 36 

Verbindungen der Formel I, in denen X Methoxy, L 1 Brom, L 2 Methoxy und die Kombi- 
hation von R 1 und R 2 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle A 



Nr. 


R 1 


R 2 


A-1 


H 


H 


A-2 


CH 3 


H 


A-3 


CH 3 


CH 3 


A-4 


CH2CH3 


H 


A-5 


CH2CH3 


CH 3 


A-6 


CH2CH3 


CH2CH3 


A-7 


CH 2 CF 3 


H 


A-8 


CH 2 CF 3 


CH 3 
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Nr. 


R 1 


R 2 


A-9 


CH2CF3 


CH2CH3 


A-10 


CH2CCI3 


H • 


A-11 


CH2CCI3 


CH 3 


A-12 


CH2CCI3 


CH2CH3 


A- 13 


CH2CH2CH3 


H 


A-14 


CH2CH2CH3 


CH 3 


A-15 


CH2CH2CH3 


CH2CH3 


A-16 


C H2CH2CH3 


CH2CH2CH3 


A-17 


CH(CH 3 ) 2 


H 


A-18 


CH(CH 3 ) 2 


CH 3 


A-19 


CH(CH 3 ) 2 


CH2CH3 


A-20 


CH2CH2CH2CH3 


H 


A-21 


CH2CH2CH2CH3 


CH3 


A-22 


CH2CH2CH2CH3 


CH2CH3 


A-23 


CH2CH2CH2CH3 


CH2CH2CH3 


A-24 


CH2CH2CH2CH3 


CH2CH2CH2CH3 


A-25 


(±) CH(CH 3 )-CH2CH3 


H 


A-26 


(±) CH(CH 3 )-CH2CH 3 


CH 3 


A-27 


(±) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


CH2CH3 


A-28 


(S) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


H 


A-29 


(S) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


CH3 


A-30 


(S) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


CH2CH3 


A-31 


(R) CH(CH 3 )-CH2CH 3 


H 


A-32 


(R) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 


CH 3 


A-33 


(R) CH(CH 3 )-CH2CH 3 


CH2CH3 


A-34 


_(±) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 


H 


A-35 


(±) CH(CH 3 )-CH(CH 3 )2 


CH 3 


A-36 


(±) CH(CH 3 )-CH(CH 3 )2 


CH2CH3 


A-37 


. (S) CH(CH 3 )-CH(CH3)2 


H 


A-38 


(S) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 




A-39 


(S) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 


CH2CH3 


A-40 


(R) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 


H 


A-41 


(R) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 


CH 3 . 


A-42 


(R) CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 


CH2CH3 


A-43 


(±) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


H 


A-44 


(±) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


CH 3 


A-45 


(±) CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


CH2CH3 
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Nr. 


R 1 


R* 


A-83 


CH(CH 3 )CH=CH2 


CHa 


A-84 


CH(CH 3 )CH=CH 2 


CHaCHa 


A-85 


CH(CH 3 )C(CH 3 )=CH 2 


H 


A-86 


CH(CH 3 )C(CH3)=CH2 


CH 3 


A-87 


CH(CH 3 )C(CH3)=CH2 


CH2CH3 


A-88 


CHs-CHCH 


H 


A-89 


GH2~C==CH 


CH 3 


A-90 


CH2^C=CH 


CH2CH3 


A-91 


Cyclopentyi 


H 


A-92 


Cyclopentyi 


CH 3 


A-93 


Cyclopentyi 


CH2CH3 


A-94 


Cyclohexyl 


H 


A-95 


Cyclohexyl 


CH 3 


A-96 


Cyclohexyl 


CH2CH3 


A-97 


CH^CeHs 


H 


A-98 


Chlg^CsHs 


CH 3 


A-99 


CH^CeHs 


CH2CH3 


A-100 


-(CHz^CH 


=CHCHz- 


A-101 


-(CH2)2C(CH 3 )=CHCH2- 


A-102 


-CH(CH 3 )CH2-CH=CHCH2- 


A-103 


-(CH^CHfCHaXCHzJz- 


A-104 


-(CH 2 ) 3 CHFCH2- 


A-105 


-{CH^CHF^HzJz- 


A-106 


-CH 2 CHF(CH 2 ) 3 - 


A-107 


-(CH 2 ) 2 CH(CF 3 )(CH 2 ) 2 - 


A-108 


-(CH 2 ) 2 0(CH 2 )2- 


A-109 


-(CH2)2S(CH2)2" 


A-110 




A-111 


-(CH 2 ) 4 - 


A-112 


-CH2CH = CHCH2~ 


A-113 


-CHCCHaXCHz)^ 


A-114 


-CH 2 CH (CH 3 )(CH 2 ) 2 - 


At-115 


-CHCCHsHCH^CHtCHa)- 


A-116 


-CH(CH 3 HCH2)4- 


A-117 


-C H^CH (CH$)-{ CH2)3~ 


A-118 


-(CH 2 )-CH(CH 3 )-CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 - 


A-119 


-CH(CH 2 CH 3 )-(CH 2 ) 4 - 
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Nr. 


R 1 


R 2 


A-120 


-(CHzVCHOH-CCH^r- 


A-121 


-iCH^e- 


A- 122 


-CHCCHaHCHzJs- 


A-123 


-(CH2)2-N(CH3HCH2)2- 


A-124 


-N=CH-CH=CH- 


A-125 


-N=C(CH 3 )-CH=C(CH3)- 


A-126 


-N=C(CF 3 )-CH=C(CF3)- 



Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich aus durch eine her- 
vorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pilzen, 
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, Oomyceten und Ba- 
sidiomyceten. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und konnen im Pflanzenschutz als 
Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 



Besondere Bedeutung haben sie fQr die Bekampfung einer Vieizahi von Pilzen an ver- 
schiedenen Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Ba- 
nanen, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und GemQ- 
sepflanzen wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und KQrbisgewachsen, sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 

■ * 

Speziell eignen sie sich zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten: 

• Afternaria-Men an GemOse und Obst, 

• Bipolaris- und Drec/?s/era-Arten an Getreide, Reis und Rasen, 

• Blumeria graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

• Botrytis cinerea (Grauschimme!) an Erdbeeren, GemQse, Zierpflanzen und Reben, 

• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an KQrbisgewachsen, 

• Fusarium- und Verticiilium-Arten an verschiedenen Pflanzen, 

• Mycosphaerella-Arten an Getreide, Bananen und ErdnQssen, 

• Phytophthdra Infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

• Ptasmopara viticola an Reben, 

• Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

• Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 

• Pi/cc/n/a-Arten an Getreide, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

• Rhizoctonte-Arten an Baumwoile, Reis und Rasen, 

• Septoria tritici und Stagonospora nodorum an Weizen, 

• Uncinula necator an Reben, 
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• Usblago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 

• Ventvria-Men (Schorf) an Apfeln und Bimen. 

Die Verbindungen I eignen sich auBerdem zur Bekampfung von Schadpilzen wle Pae- 
5 cilomyces variotB im Materialschutz (z.B. Holz. Papier, Dispersionen fur den Anstrich, 
■ Fasem bzw. Gewebe) und im Vonatsschutz. 

• 

Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze Oder die vor Pilzbefall zu 
schOtzenden Pflanzen. Saatguter, Materialien Oder den Erdboden mit einer fungizid 
1 0 wirksamen Menge der Wirkstoffe behandelt Die Anwendung kann sowohl vor als auch 
nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze erfolgen. 

f 

Die fungizlden Mltte! enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwi- 
schen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

15 

Die Aufwandmengen Hegen bei der Anwendung im Pflanzenschutz je nach Art des 
gewunschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirkstoff pro ha, 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 1 bis 
20 1000 g/100 kg Saatgut, vorzugsweise 1 bis 200 g/100 kg, insbesondere 5 bis 
100 g/100 kg verwendet 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vonatsschutz richtet sich die Aufwandmenge an 
Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes und des gewunschten Effekts. Obliche Auf- 
25 wandmengen sind im Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Kubikmeter behandelten Materials. 

Die Verbindungen I kdnnen in die Oblichen Formulierungen QberfOhrt werden, z.B. L6- 
sungen, Emulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die An- 
30 wendungsform richtet sich nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soil in jedem 
Fall eine feine und gleichmaUige Verteilung der erfindungsgemaBen Verbindung ge- 
wShrieisten. 

■ 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken des 
35 Wirkstoffe mit Losungsmitteln und/oder TrSgerstoffen, gewQnschtenfells unter Verwen-" 
dung vpn Emulgiermitteln und Dispergiermitteln. Als L6sungsmittel / Hilfsstoffe kon> 
men dafDr im wesentlichen in Betracht: 

- Wasser, aromatische Losungsmittel (z.B. Solvesso Produkte, Xylol), Paraffine 
(z.B. Erddlfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol, Pentanoi, Benzylalko- 
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hoi), Ketone (z.B. Cydohexanon, gamma-Butiyoiacton), Pyrrofidone (NMP f 
NOP), Acetate (Glykoldiacetat), Gfykole, Dimethytfettsaureamide, Fettsauren 
und FettsSureester. GrundsStzIich konnen auch Losungsmittelgemische ver- 
wendet werden, 

- TrSgerstoffe wie natdrfiche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, 
Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silika- 
te); Emulgiermittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyo- 
xyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsutfonate und Arylsulfonate) und Dispergfer- 
mlttei wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen AlkalK Erdalkalh Ammoniumsalze von Ligninsul- 
fonsSure, NaphthafinsutfonsSure, Phenolsulfbnsaure, Dibutylnaphthalinsulfbnsaure. 
Alkylarylsulfonate, Alkylsuifate, Alkylsulfonate, Fettalkoholsulfate. Fettsauren und sulfa- 
tierte Fettalkoholglykolether zum Einsatz, ferner Kondensationsprodukte von sulfonier- 
tern Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Fonnaldehyd, Kondensationsprodukte des 
Naphthalins bzw. der Naphtalinsulfons§ure mit Phenol und FormaJdehyd, Polyoxyethy- 
lenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphe- 
nolpolyglykolether, Tributylphenylpolyglykolether, Tristerylphenylpolyglykolether, Alkyl- 
arylpolyetheralkohole, Alkohol- und Fettalkohoiethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes 
Rizinusdl, Pblyoxyethylenalkylether, ethoxyliertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoly- 
glykoletheracetal, Sorbitester, Ligninsulfitablaugen und Methylcellulose in Betracht 

Zur Herstellung von direkt versprQhbaren Losungen, Emulsionen, Pasten oder Oldis- 
persionen kommen Mlneralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 
sin oder Dieselol, femer Kohlenteer5le sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ur- 
sprungs, aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xy- 
lol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder denen Derivate, Metha- 
nol, Ethanol, Propanol, Butanol, Cyclohexanol, Cydohexanon, Isophoron, stark polare 
LOsungsmittel, z.B. Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon oder Wasser in Betracht 

Pulver-, Streu- und StSubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen 
der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. UmhQllungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate, konnen durch 
Bindung der Wiifcstoffe an teste TrSgerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe 
sind z.B. Mineralerden, wie Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, 
Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsul- 
fat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, DQngemittel, wie z.B. Ammoniumsulfat, 
Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Hamstoffe und pflanzliche Produkte, wie Ge- 
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treidemehl, Baumrinden-, Hoiz- und Nussschalenmehl, Cellulosepulver und andere 
teste Tragerstoffe. 

♦ 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in 
einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) 



Beispiele fur Fonmufierungen sind: 1 . Produkte zur VerdOnnung in Wasser 
A Wasseriosliche Konzentrate (SL) 

10 Gew.-Teile einer erfindungsgem§Sen Verblndung werden in Wasser oder einem 
wasserloslichen Losungsmittel ge!6st Altemativ werden Netzmittel oder andere Hilfe- 
mittel zugefQgt Bei der VerdOnnung in Wasser lost sich der Wirkstoff. 

■ 

B Dispergierbare Konzentrate (DC) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgema&en Verbindung werden in Cyciohexanon unter 
Zusatz eines Dispergiermittels z.B. Polyvinylpyrrolidon gelost Bei VerdOnnung in Was- 
ser ergibt sich eine Dispersion. 

C Emulgierbare Konzentrate (EC) 

15 Gew.-Teile einer erfindungsgem§Ben Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und RicinusSlethoxylat Qeweils 5 %) gelost Bei der VerdOn- 
nung in Wasser ergibt sich eine Emulsion. 



D Emulsionen (EW, EO) ; 

40 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in Xylol unter Zusatz von 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat und Ricinusolethoxylat Qeweils 5 %) gelost Diese Mischung 
wirci mittels einer Emulgiermaschine (Ultraturax) in Wasser eingebracht und zu einer 

30 homogenen Emulsion gebracht Bei der VerdOnnung in Wasser ergibt sich eine Emul- 

■ 

sion. 

E Suspensionen (SC, OD) 

20 Gew.-Teile einer erfindungsgemS&en Verbindung werden unter Zusatz von Disper- 
35 gier- und Netzmitteln und Wasser oder einem organischen Losungsmittel in einer 

ROhrwerkskugelmQhle zu einer feinen Wirkstoffsuspension zerkleinert Bei der VerdOn- 
nung in Wasser ergibt sich eine stabile Suspension des Wirkstoffs. 

F Wasserdispergierbare und wasserlOsliche Granulate (WG, SG) 
40 50 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von 
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gier- und Netzmitteln fein gemahlen und mittels technlscher GerSte (z.B. Extrusion, 
Sprilhturm, Wirbelschicht) als wasserdispergierbare Oder wasserlosliche Granulate 
hergestellL Bei der VerdOnnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion oder L6- 
sung des Wirkstoffs. 

5 

G Wasserdispergierbare und wasseriSsiiche Pulver (WP, SP) 
75 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden unter Zusatz von Dlsper- 
gier- und Netzmitteln sowie Kleselsauregel in einer Rotor-Strator MQhie vermahlen. Bei 
der VerdQnnung in Wasser ergibt sich eine stabile Dispersion Oder Lfisung des Wirk- 
10 staffs. 

2. Produkte fOr die Direktapplikation 



H Staube (DP) 

15 5 Gew.Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden fein gemahlen und mit 95 % 
feinteiiigem Kaolin innig vermischt Man erhalt dadurch ein Staubemittel. 

* 

I Granulate (GR, FG, GG, MG) 

0.5 Gew-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden fein gemahlen und mit 
20 95.5 % Tragerstoffe verbunden. Gangige Verfahren sind dabei die Extrusion, die 

SpriJhtrocknung Oder die Wirbelschicht Man erhalt dadurch ein Granulat fOr die Direkt- 
applikation. 

J ULV- Losungen (UL) 
25 1 0 Gew.-Teile einer erfindungsgemaBen Verbindung werden in einem organischen 
LSsungsmittel z.B. Xylol gelost Dadurch erhalt man ein Produkt fOr die Direktapplikati- 

on. 

Die Wirkstoffe k6nnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus berei- 
30 teten Anwendungsformen, Z.B. in Form von direkt versprOhbaren Losungen, Pulvem, 
Suspensionen oder Dispersionen, Emulsionen. Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln, Granulaten durch VersprOhen, Vemebeln, Verst§uben, Verstreuen oder 
GieBen angewendet werden. Die Anwendungsformen richten sich ganz nach den Ver- 
wendungszwecken; sie sollten in jedem Fall rnoglichst die feinste Verteiiung der erfin- 
35 dungsgemaBen Wirkstoffe gewahrteisten. 

Wassrige Anwendungsformen k5nnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten oder netz- 
baren Pulvem (Spritzpulver, Oldispersionen) durch Zusalz von Wasser bereitet wer- 
den. Zur Herstellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die Sub- 
40 stanzen als solche oder in einem Ol oder Ldsungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft- 
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Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. Es k5nnen aber 
auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und even- 
tueU Losungsmittel oder Ol bestehende Konzentrate hergesteltt werden, die zur Ver- 
dunnung mit Wasser geeignet sind. 

Die Wirkstoftkonzentrationen in den anwendungsfertigen Zubereitungen konnen in 
gro&eren Bereichen variiert werden, Im allgemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 
10%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 1%. 

Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume-Verfahren (ULV) 
verwendet werden, wobei es m5glich ist, Formulierungen mit mehr als 95 Gew.-% 
Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff ohne Zusatze auszubringen. 

Zu den Wirkstoffen konnen 6le verschiedenen Typs, Netzmittel, Adjuvants, Herbizide, 
Fungizide, andere Schadiingsbekampfungsmittel, Bakterizide, gegebenenfalls auch 
erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix), zugesetzt werden. Diese Mittel konnen 
zu den erfindungsgemaBen Mitteln im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel kSnnen in der Anwendungsform als Fungizide auch zu- 
sammen mit anderen Wirkstoffen voriiegen, der z.B. mit Herbiziden, Insekfiziden, 
Wachstumsregulatoren, Fungiziden oder auch mit DQngemitteln. Beim Vermischen der 
Verbindungen I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsform als Fungizide 
mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine VergroRerung des fungiziden 
Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden. mit denen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
gemeinsam angewendet werden kSnnen, soil die Kombinationsmoglichketen eriSutem, 
nicht aber einschranken: 

• Acylalanlne wie Benalaxyl. Metalaxyl, Ofurace, Oxadixyl; 

• Aminderivate wie Aldimorph, Dodine, Dodemorph, Fenpropimorph, Fenpropidin, 
Guazatine, Iminoctadine, Spiroxamin, Tridemorph; 

• Anilinopyrimidine wie Pyrimethanil, Mepanipyrim oder Cyrodinyl; 

. Antibiotika wie Cycloheximid, GriseofuMn. Kasugamycin, Natamycin, Polyoxin oder 
Streptomycin; 

. Azole wie Bitertanol, Bromoconazol, Cyproconazol, Difenoconazole, Dinitrocona- 
zol, Eniiconazol, Epoxiconazol, Fenbuconazol, Fluquiconazol, Flusilazol, Flutnafol. 
Hexaconaiol, Imazalil, Metconazol, Myclobutanil, Penconazol, Proplconazol. 
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Prochloraz, Prothioconazol, Tebuconazol, Triadimefon, Triadimenol, Trifiumizol, 
Triticonazol; 

• Dicarboximide wie Iprodion, Myclozolin, Procymidon, Vindozolin; 

• Dithiocarbamate wie Ferbam, Nabam, Maneb, Mancozeb, Metam, Metiram, Propl- 
5 neb. Polycarbamat, Thiram, Ziram, Zineb; 

• Heterocylische Verbindungen wie Anilazin, Benomyl, Boscalid, Carbendazim, Car- 
boxin, Oxycarboxin, Cyazofamid, Dazomet, Dithianon, Famoxadon, Fenamidon, 
Fenarimol, Fuberidazol, Rutolanil, Furametpyr, Isoprothiolan, Mepronil, Nuarlmol, 
Probenazol, Proquinazid, Pyrifenox, Pyroquilon. Quinoxyfen, Silmiofam, Thiaben- 

10 dazol, Thifluzamid, Thiophanat-methyl, Tiadinil, Tricyclazol, Triforine; 

• Kupferfungizide wie Bordeaux Bruhe, Kupferacetat Kupferoxychlorid, basisches 
Kupfersulfat; 

• Nitrophenylderivate, wie Binapacryl, Dinocap, Dinobuton, Nitrophthal-isopropyl; 

• Phenylpyrrole wie Fenpiclonil oder Rudioxonil; 
15 • Schwefel; 

• Sonstige Fungizide wie Acibenzolar-S-methyl, Benthiavalicarb, Carpropamid, Chlo- 
rothalonil, Cyflufenamid. Cymoxanil. Dazomet, Diclomezin, Didocymet, Diethofen- 
carb, Edifenphos, Ethaboxam. Fenhexamid, Fentin-Acetat. Fenoxanil, Ferimzone. 
Fluazinam, Fosetyl, Fosetyi-Aluminium. Iprovalicarb, Hexachlorbenzol, Metrafenon. 

20 Pencycuron. Propamocarb, Phthalid, Toloclofos-methyl, Quintozene, Zoxamid; 

• Strobilurine wie Azoxystrobin, Dimoxystrobin, Fluoxastrobin, Kresoxim-m ethyl, 
Metominostrobin, Orysastrobin, Picoxystrobin, Pyraclostrobin oder Trifloxystrobin; 

• SuifensSurederivate wie Captafol, Captan, Dichlofluanid, Folpet, Tolytfluanid; 
. Zimtsaureamide und Analoge wie Dimethomorph, Flumetover oder Rumorph. 



25 



Synthesebeispiele 



Die In den nachstehenden Synthesebeispiejen wiedergegebenen Vorschriffen wurden 
unter entsprechender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer 
30 Verbindungen I benutzt Die so erhaltenen Verbindungen sind in der anschlieBenden 
Tabelle mit physikalischen Angaben aufgefOhrt. 

Beispiel 1 : Heretellung von 2-Chior-5-fiuorphenylmatonsaurediethlester 

35 Eine Suspension von Natriumhydrid (0.51 mol) in 140 ml 1,4-Dioxan wurde bei etwa 
60°C wahrend 2 Std. mit Malonsaurediethlester (0,49 mol) versetzt. Nach weiteren 
10 min ROhren wurden 0,05 mol CuBr zugesetzL Nach 15 min wurden 0,25 mol 
2-Chlor-5-fluorbrombenzol in 10 ml Dioxan zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 
etwa 14 Std. bei 100 °C gehalten. dann bei etwa 15°C langsam mit 35 ml 12N Salzsau- 
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re versetzL Der Niederschlag wurde abfiltriert, das Fiftrat mit Diethylether exlrahiert 
Nach Phasentrennung wurde die organische Phase getrocknet, dann vom Losungsmit- 
tel befreit Es blieben 42 g der Titelverbindung zurQdc 

* 

5 Beispiel 2: Herstellung von 

57^ihydroxy^2K^lor^fluorphenylphenylH1.2,4]^a2o!o[1,5^>pyrimidin 

Erne Mischung von 12 g 3-Amino-1 ,2,4-triazoI, 0,17 mol des Esters aus Beispiel 1 und 
50 ml Tributylamin (50 ml) wurde etwa sechs Std. bei 180°C gerOhrt Bel etwa 70°C 
1 0 wurde eine L5sung von 21 g NaOH in 200 ml Wasser zugegeben und die Mischung 
weiter 30 min gerOhrt Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassrige Pha- 
se mit Diethylether exlrahiert Aus der wassrigen Phase fiel nach Ansauern mit konz. 
Salzsaure das Produkt aus. Durch nitration wurden 33 g der Titelverbindung emalten. 



15 Beispiel 3: Herstellung von 

5,7-Dichlor-6-{2-chlor-5-fluorphenyl)-I1 ,2,4]-triazolo[1 ,5-a]-pyrimidin 

Eine Mischung von 30 g des t riazolopyrimidins aus Beispiel 2 und 50 ml POCI 3 wurde 
fOr acht Std. refluxiert, dabei destillierte etwas POCI 3 ab. Der ROckstand wurde in eine 
20 CH 2 a2-Wasser-Mischung gegeben, die organische Phase abgetrennt, gewaschen und 
getrocknet, dann vom Losungsmittel befreit Es wurden 27 g der Titelverbindung vom 
Fp. 137°C erhalten. 

Beispiel 4: Herstellung von 5-Chlor^(2-chior-5-fluorphenyl)-7-but-2-ylamino-il,2.41- 
25 triazolo[1,5-a]pyrimidin [I-3] 

Eine L6sung von 1,5 mmol des Produkts aus Bsp. 3 in 10 ml Dichlormethan wurde 
unter ROhren mit einer Losung von 1 >5 mmol 2-Butylamin, 1 .5 mmol Triethylamin in 
10 ml Dichlormethan versetzL Die Reaktiorismischung wurde etwa 16 Std. bei 20 bis 
30 25°C gerOhrt, dann mit verd. Salzsaure gewaschen. Die organische Phase wurde ab- 
getrennt, getrocknet und vom L5sungsmittel befreit Nach Chromatographie an Kiesel- 
gel wurden 35 mg der Titelverbindung vom Fp. 171 erhalten. 



Tabelle I — Verbindungen der Formel I 



Nr. 



i-3 



R 1 



C H 2 C(CH 3 )=CH 2 
(±) CH(CH 3 )-CH 2 CH 3 



CH 2 CH 3 
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CI 
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CI 


F 


H 


CI 



Phys. Daten 
(Fp.[°C]; 
HPLC/MS [Ru m/z]) 
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Phys. Daten 
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HPLC/MS* 

HPLC-Saule: RP-18 (Chromolith Speed ROD. Fa. Merck KgaA, Deutschland); Eluent 
Acetonltril + 0,1% Trtfuoressigsaure (TFA)/Wasser + 0.1% TFA in Gradienten 5:95 - 
95:5 (5 min) / 40°C. 

MS: Quadrupol Elektrospray lonisation, 80 V (positiv Modus) 
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Beispiele fdr die Wirkung gegen Schadpitze 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen der Formel I BeS sich durch die folgenden 
Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden als eine Stammlosung aufbereitet mit 0,25 Gew.-% Wirkstoff in 
Aceton oder DMSO. Dieser L5sung wurde 1 Gew.-% Emulgator Uniperol® EL (Netz- 
mittel mit Emulgier- und Dispergierwirkung auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) 
zugesetzt und entsprechend der gewunschten Konzentration mit Wasser verdQnnt 

Anwendungsbeispiel 1 : Wirksamkeit gegen die DQrrfleckenkrankheit der Tomate 
verursacht durch Aftemaria solan] 

Blatter von Topfpflanzen der Sorte "Goldene Prinzessin? wurden mit einer wassriger 
Suspension in der unten angegeberten Wirkstoffkonzervtration bis zur Tropfnasse be- 
sprQhL Am folgenden Tag wurden die Blatter mit einer wassrigen Sporenauf- 
schwemmung von Aftemaria solani in 2 % Biomalzlosung mit einer Dichte von 0,17 x 10 6 
Sporen/ml infiziert Anschlie&end wurden die Pflanzen in einer wasserdampf-gesSttigten 
Kammer bei Temperaturen zwischen 20 und 22°C aufgestellt Nach 5 Tagen hatte sich 
die Krankheit auf den unbehandelten, jedodi infizierten Kontrollpflanzen so stark 
entwickelt, dass der Befall visuell in % ermittelt werden konnte. 

In diesem Test zeigten die mit 63 ppm der Verbindungen l-3, 1-13, bzw. 1-15 behandel- 
ten Pflanzen maximal 5 % Befall, wahrend die unbehandelten Pflanzen zu 80 % befal- 
len waren. 

Anwendungsbeispiel 2: Kurative Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost verursacht durch 
Puccinia recondita 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte "Kanzler" wurden mit 
einer Sporensuspension des Braunrostes {Puccinia recondita) inokulieit Danach wurden 
die T6pfe fOr 24 Stunden in eine Kammer mit hoher Luftfeuchtigkeit (90 bis 95 %) und 20 
bis 22° C gestellL Wahrend dieser Zeit keimten die Spor?n aus und die Keimschlauche 
drangen in das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflanzen wurden am nachsten Tag mit 
einer wassriger Suspension in der unten angegebenen Wirkstoffkonzentration bis zur 
Tropfnasse besprQht Die Suspension Oder Emulsion wurde wie oben beschrieben 
hergestellt Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspflanzen im 
Gew§chshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22° C und 65 bis 70 % relativer 
Luftfeuchte fur 7 Tage kultiviert. Dann wurde das AusmaR der Rostpilzentwicklung auf 
den Blattem ermittelt. 
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In diesem Test zeigten die m'rt 63 ppm der Verbindungen I-3, 1-13, bzw. 1-15 behandel- 
ten Pflanzen maximal 10 % Befall, wahrend die unbehandelten Pflanzen zu 85 % befal- 
len waren. 
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6-(2<Mor-5-4ialogenphenyI)-Triazolopyrimidine f Verfahren zu fhrer Herstellung und 
ihre Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie enthattende Mittel 

Zusammenfassung 

5 

Substituierte Triazolopyrimidine der Formel I 




in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

10 R\ R 2 Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, HalogencycloalkyI, Alkenyl, Halo- 
genalkenyl, Cycloalkenyl, Halogencycloalkenyl, Alkinyl, Halogenalkinyl oder Phe- 
nyl, Naphthyl, oder ein fQnf- oder sechsgliedriger gesatflgter, partiell ungesattigter 
oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der 
Gruppe O t N oder S, 

15 

R 1 und R 2 kannen auch zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden 
sind, ein ffinf- oder sechsgliedriges Heterocyclyl oder Heteroaryl bilden, welches 
Ober N gebunden ist und ein bis drei weitere Heteroatome aus der Gruppe O, N 
und S als Ririgglied enthalten und gem§B der Beschreibung substituiert ist; 

20 

L 1 Fluor, Chlor oder Brom; 

L 2 Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy; und 

25 X Halogen, Cyano, Alkyl. Halogenalkyl. Alkoxy oder Halogenalkoxy; 

Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende 
Mittel sowie ihre Verwendung zur Bekampfung von pflanzenpathogenen Schadpilzen. 



